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(54) Title: METHOD FOR PREPARING A LITHIUM AND VANADIUM OXIDE 

(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION DUN OXYDE DE LITHIUM ET DE VANADIUM. 



ON 



(57) Abstract: The invention relates to a method for preparing a lithium and vanadium oxide and the thus obtained products con- 
sisting in preparing a precursor gel by reacting hydrogen peroxide with V 2 O 5 -0C in an aqueous medium in the presence of a lithium 
precursor and in exposing said gel to a heat treatment in an oxidant atmosphere at a temperature ranging from 260 °C to 580 °C. 
A compound of a formula Li 1+a V 3 O g , (0,1 =a= 0,25) consists of needle-shaped grains having a bimodal distribution, wherein the 
length (L) of the first distribution needles ranges from 10 to 50 jLim and the length (L) of the second distribution needles ranges from 
1 to 10 |Lim. When / is the grain width, <I>L</I> the length and e the thickness thereof, said dimensions are such as 4<L/l<100 et 
4<L/e<100. 



|^ (57) Abrege : La presente invention concerne un procede de preparation d'un oxyde de lithium et de vanadium, ainsi que le produit 
obtenu. Le procede consiste a preparer un gel precurseur par reaction de peroxyde d'hydrogene avec V 2 0 5 -a en milieu aqueux, en 
presence d'un precurseur de lithium, puis a soumettre ledit gel a un traitement thermique sous atmosphere oxydante a une temperature 
entre 260°C et 580°C. Le compose repondant a la formule Lii +Ct V308, (0,l<ot< 0,25) est constitue de grains en forme d'aiguilles 
presentant une repartition bimodale, les aiguilles d'un premier mode ayant une longueur L de 10 a 50 urn, les aiguilles d'un second 
mode ayant une longueur L de 1 a 10 um. Si 1 est la largeur des grains, L leur longueur et e leur epaisseur, ces dimensions sont telles 
que 4<L/1<100 et 4<L/e<100. 
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Procede de preparation d f un oxyde de lithium et de vanadium 

La presente invention concerne un procede de 
preparation d ! un oxyde de lithium et de vanadium, ainsi que 
le produit obtenu. 

Les proprietes principales recherchees pour un materiau 

5 destine a etre utilise comme matiere active de cathode dans 
une batterie au lithium sont une energie specifique (qui est 
le produit de la capacite par le potentiel moyen) elevee et 
une longue duree de vie en cyclage . Le materiau Lii+aVsOsr 
(0,1 < a < 0,25), repond a ces criteres et de nombreux 

10 precedes de preparation sont decrits dans 1 1 art anterieur. 

II est connu notamment de preparer Lii + aV 3 0 8 a partir de 
Li 2 C0 3 et de V 2 0 5 sous forme de poudre . 

Hammou, et al . [Electrochim . Acta, 13 (1988) 1719] 
decrit un procede pour la preparation de Lii +a V 3 08 dans lequel 

15 les reactifs reagissent a l'air pendant 6 h a 590 °C . Cette 
temperature est cependant tres proche de la temperature de 
fusion et il en resulte un frittage de la poudre qu'il est 
necessaire de broyer avant de l T utiliser pour la preparation 
d'une electrode composite. 

20 US-6,136,476 decrit un procede dans lequel les reactifs 

sont chauffes a une temperature inf erieure a la temperature 
de fusion, de preference entre 350°C et 550 °C, apres avoir 
melange les reactifs a l'aide de divers moyens en vue de 
reduire la dimension de particules et d'homogeneiser la 

25 distribution de la taille des grains . 

Chaloner-Gill, et al [J- Electrochem. Soc, 147, (10) 
3575-3578 (2000) ] decrit un procede comportant une succes- 
sion d'etapes, a savoir : broyage du melange de reactifs, 
chauffage a l T air a 585°C pendant 16 h, ref roidissement et 

30 rebroyage, second chauffage a l'air a 585°C pendant 16 h, 
reaction avec Li 2 S . 

US-5, 520, 903 decrit un procede consistant a broyer les 
reactifs en vue de le melanger et de reduire la dimension 
des grains, a compresser pour former une poudre compacte, 

35 puis a chauffer le melange compresse a une temperature entre 
580 et 585°C- Dans ce cas, le produit obtenu est un agglo- 
merat de grains monocristallins soudes entre eux qu'il est 
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necessaire de broyer avant de l'utiliser comme materiau 
d f electrode- Le broyage donne certes des grains libres, mais 
il provoque egalement la perte de la morphologie mono- 
cristalline en batonnets et des grains polycristallins 

5 ecrases sont obtenus . 

FR-2 831 715 decrit un procede consistant a melanger 
les precurseurs en poudre dans des proportions stoechiome- 
triques, dans des conditions qui donnent une densite infe- 
rieure a 1,5 et des dimensions de grains dans des fourchet- 

10 tes precises, a chauffer a une temperature entre 565°C et 
585°C que 1 ' on maintient pendant 30 min a 10 h, puis a 
desagglomerer la poudre obtenue . 

De maniere generale, les procedes precites pour la 
preparation de Lii + aV 3 0 8 sont longs et, a cause du traitement 

15 thermique a haute temperature, les grains sont relativement 
gros, ce qui est defavorable a leur utilisation comme 
materiau d' electrode positive pour batteries au lithium. 

D'autres procedes, mettant en oeuvre des precurseurs 
gelifies, ont egalement ete etudies. 

20 Par G. Pistoia, et al . , [J. Electrochem. Soc, 137, 

2365 (1990)], on connalt un procede de preparation d f un 
precurseur gelifie de Lii +oc V 3 0 8 ( 0 , l<a<0 , 25 ) , par dissolution 
de V 2 0 5 -a dans une solution aqueuse de LiOH et par 
chauffage a 50°C sous atmosphere d' azote . Le gel se forme 

25 apres plusieurs dizaines d'heures. 

Par Jinggang Xie, et al . , [Mat. Letters., 57, 2682 
(2003)], on connait un procede de preparation d'un gel de 
LiV 3 0 8 par addition d'une poudre de LiOH,H 2 0 a un gel de V 2 0 5 
prepare au prealable par polycondensation d' acide vanadique. 

30 L ! acide est lui meme obtenu par passage d'une solution de 
metavanadate de sodium, NaV0 3 , a travers une colonne 
echangeuse d' ion H + /Na + . L 1 ensemble du processus comprend un 
grand nombre d'etapes qui se deroulent sur plusieurs 
dizaines d'heures, avec une utilisation de resine echangeuse 

35 d r ions qui est fastidieuse et onereuse. 

Les divers procedes de preparation d ! oxyde de Li et de 
V a partir de precurseurs gelifies comprennent de nombreuses 
etapes dont certaines sont f astidieuses . En outre, les pre- 
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curseurs utilises sont souvent onereux et leur utilisation 
est delicate, notamment en raison de leur toxicite. 

Le but de la presente invention est de fournir un 
procede simple et rapide pour la preparation d'un oxyde de 
5 lithium et de vanadium Lii +a V 3 08, ainsi que le produit obtenu 
par ledit procede . 

Le procede selon la presente invention consiste a 
preparer un gel precurseur par reaction de peroxyde 
d T hydrogene avec V 2 0 5 -a en milieu aqueux, en presence d'un 

10 precurseur de lithium, puis a soumettre ledit gel a un 
traitement thermique sous atmosphere oxydante a une 
temperature entre 260°C et 580°C. 

Le precurseur de lithium peut etre choisi parmi 
LiOH,H 2 0, LiCl, LiN0 3 , ou un sel de lithium d 1 un acide 

15 carboxylique, choisi par exemple parmi 1 T acetylacetonate de 
lithium, l 1 acetate de lithium, le stearate de lithium, le 
formiate de lithium, 1 1 oxalate de lithium, le citrate de 
lithium, le lactate de lithium, le tartrate de lithium, le 
pyruvate de lithium. Parmi les sels d ! acide carboxylique, 

20 les sels dont 1 1 anion a une courte chaine sont preferes, 
pour eviter les phenomenes de reduction de Lii +a V30 8 lors du 
traitement thermique . 

Le precurseur de lithium est introduit sous forme de 
poudre ou sous forme de solution aqueuse dans le milieu 

25 reactionnel. 11 peut etre introduit dans la solution aqueuse 
de peroxyde en meme temps que V 2 0 5 -a . II peut aussi etre 
introduit dans la solution de peroxyde apres 1 f addition de 
V 2 0 5 -a, c ' est-a-dire au cours de la formation du gel, mais 
avant la fin de la gelif ication . Le debut de formation du 

30 gel s T observe des 3 min apres l f addition de V 2 0 5 -a a la 
solution de peroxyde. Le gel est completement forme apres un 
murissement d T environ 30 min. 

Le precurseur' de lithium peut etre un produit du 
commerce, utilisable sans broyage preliminaire . 

35 La duree du traitement thermique est comprise entre 

environ 10 min et environ 10 heures. Si la duree est 
inferieure a 10 min, il reste de l'eau residuelle dans le 
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compose final. Une duree de 10 heures est suffisante pour 
obtenir la taille maximale des grains de Lii +CX V 3 Q 8 . 

Les quantites respectives de precurseur de Li et de 
V2O5-CC dans le milieu reactionnel sont de preference telles 
5 que : 

0,16 mol.l" 1 < [Li] < 0,55 mol.l" 1 
0,22 mol.l" 1 < [V 2 0 5 ] < 0,75 mol.l" 1 
1,15 < [V 2 0 5 ] / [Li] < 1,5 
La concentration en peroxyde d'hydrogene dans le milieu 
10 reactionnel est comprise entre 10% et 50% en volume. 

Lorsque le rapport [V 2 0 5 ] / [Li] est compris dans 1 1 inter- 
valle precite, on obtient un gel contenant uniquement LiV 3 0 8 , 
alors qu'un exces de V 2 0 5 ou de precurseur de Li donne un gel 
contenant en outre soit V 2 0 5 , soit LiV0 3 . Des concentrations 
15 trop elevees en reactifs peuvent provoquer une efferves- 
cence, alors que des concentrations trop faibles donnent des 
precipites, et non pas des gels. 

Le compose obtenu par le procede de 1 1 invention repond 
a la formule Lii +a V 3 0 8 , (0,1 < a < 0,25) et il est constitue 
20 de grains en forme d" aiguilles presentant une repartition 
bimodale, les aiguilles d'un premier mode ayant une longueur 
L de 10 a 50 ]im r les aiguilles d'un second mode ayant une 
longueur L de 1 a 10 jam. Si t est la largeur des grains, L 
leur longueur et e leur epaisseur, ces dimensions sont 
25 telles que 4<L/£<100 et 4<L/e<100. Le procede selon 
1 T invention permet d 1 obtenir le compose Lii +a V 3 0 8 sous une 
forme pure. L T analyse par diffraction des rayons X confirme 
l f absence de traces d'impuretes, notamment de V 2 0 5 . 

Un compose Lii +a V 3 0 8 selon la presente invention peut 
30 etre avantageusement utilise cornme matiere active pour 
1 T electrode positive d'une batterie rechargeable, qui 
constitue un autre objet de la presente invention. 

Dans un mode de realisation particulier, une electrode 
positive selon la presente invention est constitute par un 
35 materiau composite qui contient : 

• un compose Lii+ a V 3 0 8 obtenu par le procede de la presente 
invention, comme matiere active, 

• un materiau conferant une conduction electronique 
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• un liant conferant une tenue mecanique 

• eventuellement un compose conferant une conduction 
ionique . 

La teneur en matiere active du materiau composite de 
5 1 1 electrode positive est comprise de preference entre 40 et 
90% en masse, plus particulierement entre 80 et 90% en 
masse. La teneur en materiau conferant une conduction elec- 
tronique est comprise de preference entre 5 et 20% en masse, 
plus particulierement entre 10 et 15% en masse. La teneur en 

10 liant est comprise de preference entre 5 et 15 % en masse. 
La teneur en compose conferant une conduction ionique est de 
preference inferieure a 15% en masse. Elle peut etre nulle. 

Le liant du materiau composite de 1 ! electrode positive 
peut etre constitue par un polymere non solvatant . Le 

15 polymere non solvatant peut etre choisi parmi les 
homopolymeres et les copolymeres de fluorure de vinylidene, 
les copolymeres d* ethylene, de propylene et d'un diene, les 
homopolymeres et les copolymeres de tetraf luoroethylene, les 
homopolymeres et les copolymeres de N-vinylpyrrolidone , les 

20 homopolymeres et les copolymeres d 1 acrylonitrile et les 
homopolymeres et les copolymeres de methacrylonitrile . Le 
poly (fluorure de vinylidene) est particulierement prefere. 
Le polymere non solvatant peut porter des fonctions 
ioniques. A titre d'exemple d'un tel polymere, on peut citer 

25 les sels de polyperf luoroether sulfonate, dont certains 
sont commercialises sous la denomination Nafion®, et les 
sels de polystyrene sulfonate. 

Le liant du materiau composite de l 1 electrode positive 
peut en outre etre un polymere solvatant. II peut etre choi- 

30 si par exemple parmi les polyethers de structure lineaire, 
peigne ou a blocs, formant ou non un reseau, a base de poly- 
(oxyde d 1 ethylene ) ; les copolymeres contenant le motif oxy- 
de d 1 ethylene ou oxyde de propylene ou allylglycidyl ether ; 
les polyphosphazenes ; les reseaux reticules a base de poly- 

35 ethylene glycol reticule par des isocyanates ; les copoly- 
meres d 1 oxyethylene et d 1 epichlorhydrine ; et les reseaux 
obtenus par polycondensation et portant des groupements qui 
permettent 1 1 incorporation de groupements reticulables . 
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Le liant du materiau composite de 1 1 electrode positive 
peut en outre etre un melange de polymere solvatant et de 
polymere non solvatant. 

Un ou plusieurs composes polaires aprotiques peuvent 
5 etre ajoute au materiau composite constituant l 1 electrode 
positive- Ces composes peuvent etre choisis parmi les carbo- 
nates lineaires ou cycliques, les ethers lineaires ou cycli- 
ques, les esters lineaires ou cycliques, les sulfones 
lineaires ou cycliques, les sulf amides et les nitriles. 

10 Le compose conferant des proprietes de conduction 

electronique au materiau constituant 1 1 electrode positive 
est de preference un noir de carbone qui ne catalyse pas 
1 1 oxydation de 1 1 electrolyte a potentiel eleve. De nombreux 
noirs de carbone du commerce repondent a cette condition. On 

15 peut citer en particulier le compose Ensagri Super S® 
commercialise par la societe Chemetals. 

Le compose conferant une conduction ionique au materiau 
constituant 1 r electrode positive est de preference un sel de 
lithium, choisi avantageusement parmi LiC10 4 , LiPF 6 , LiAsF 6 , 

20 LiBF 4 , LiR F S0 3 , LiCH 3 S0 3 , les bisper f luoroalkyl sulf onimidures 
de lithium, les bis- ou les trisperf luorosulf onylmethides de 
lithium. 

Une electrode positive composite selon 1 f invention peut 
etre elaboree en melangeant la matiere active et le noir de 

25 carbone dans une solution du liant dans un solvant 
approprie, en epandant le melange obtenu sur un disque 
metallique servant de collecteur (par exemple un disque 
d ? aluminium) , puis en evaporant le solvant. Le solvant est 
choisi en fonction du liant utilise. 

30 Une electrode positive selon 1 1 invention peut aussi 

etre elaboree par extrusion d'un melange de ses 
constituants . 

Une electrode ainsi constitute peut etre utilisee dans 
une batterie comprenant une electrode positive et une elec- 
35 trode negative separee par un electrolyte comprenant un sel 
de lithium en solution dans un solvant. Le f onctionnement 
d'une telle batterie est assure par la circulation 
reversible d'ions lithium dans 1 ? electrolyte entre les 
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electrodes- L f un des objets de la presente invention est une 
batterie dans laquelle 1 1 electrolyte comprend un sel de 
lithium en solution dans un solvant, caracterisee en ce 
qu 1 elle comprend une electrode positive contenant comme 
5 matiere active le compose Lii +a V 3 08 prepare selon le procede 
de la presente invention, Lors de l f assemblage de la 
batterie, on utilise pour constituer 1 T electrode positive, 
un oxyde Lii +a V 3 0 8 (0, 1 < a < 0,25), la batterie ainsi 
constitute se trouvant a 1 f etat charge. 

10 Dans une batterie selon 1 ! invention, 1 1 electrolyte 

comprend au moins un sel de lithium en solution dans un 
solvant. Comme exemple de sel, on peut citer LiCl0 4 , LiAsF 6 , 
LiPF 6 , LiBF 4 , LiR F S0 3 , LiCH 3 S0 3 , LiN(R F S0 2 ) 2 , LiC(R F S0 2 ) 3 et 
LiCF (R F S0 2 ) 2r Rf representant un groupe perf luoroalkyle ayant 

15 de 1 a 8 atomes de carbone ou un atome de fluor. 

Le solvant de 1 1 electrolyte peut etre constitue par un 
ou plusieurs composes polaires aprotiques choisis parmi les 
carbonates lineaires ou cycliques, les ethers lineaires ou 
cycliques, les esters lineaires ou cycliques, les sulfones 

20 lineaires ou cycliques, les sulf amides et les nitriles. Le 
solvant est constitue de preference par au moins deux carbo- 
nates choisis parmi le carbonate d T ethylene, le carbonate de 
propylene, le carbonate de dimethyle, le carbonate de 
diethyle et le carbonate de methyle et d'ethyle. 

25 Le solvant de 1 1 electrolyte peut en outre etre un 

polymere solvatant. Comme exemples de polymeres solvatants, 
on peut citer les polyethers de structure lineaire, peigne 
ou a blocs, formant ou non un reseau, a base de poly (oxyde 
d T ethylene) ; les copolymeres contenant le motif oxyde 

30 d 1 ethylene ou oxyde de propylene ou allylglycidylether ; les 
polyphosphazenes ; les reseaux reticules a base de 
polyethylene glycol reticule par des isocyanates ; les 
copolymeres d 1 oxyethylene et d 1 epichlorhydrine tels que 
decrits dans FR-9712 952 ; et les reseaux obtenus par poly- 

35 condensation et portant des groupements qui permettent 1 T in- 
corporation de groupements reticulables . On peut egalement 
citer les copolymeres a blocs dans lesquels certains blocs 
portent des fonctions qui ont des proprietes redox. 
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Le solvant de 1 1 electrolyte peut en outre etre un 
melange d'un compose liquide aprotique polaire choisi parmi 
les composes polaires aprotiques cites ci-dessus et d 1 un 
polymere solvatant. II peut comprendre de 2 a 98% en volume 
5 de solvant liquide, suivant que 1 ' on souhaite un electrolyte 
plastifie avec une faible teneur en compose aprotique 
polaire, ou un electrolyte gelifie avec une teneur elevee en 
compose aprotique polaire. Lorsque le solvant polymere de 
1 1 electrolyte porte des fonctions ioniques, le sel de 

10 lithium est facultatif. 

Le solvant de 1 1 electrolyte peut aussi . etre un melange 
d'un compose polaire aprotique tel que defini ci-dessus ou 
d'un polymere solvatant tel que defini ci-dessus, et d'un 
polymere polaire non solvatant comprenant des unites conte- 

15 nant au moins un heteroatome choisi parmi le soufre, 1 ' oxy- 
gene, 1' azote et le fluor. Un tel polymere non solvatant 
peut etre choisi parmi les homopolymeres et les copolymeres 
d ' acrylonitrile, les homopolymeres et les copolymeres de 
f luorovinylidene, et les homopolymeres et les copolymeres de 

20 N~vinylpyrrolidone . Le polymere non solvatant peut en outre 
etre un polymere portant des substituants ioniques, et 
notamment un sel de polyperf luoroether sulfonate (tel qu ' un 
Nation® precite par exemple) ou un sel de polystyrene 
sulfonate . 

25 Dans un autre mode de realisation, 1 ' electrolyte de la 

batterie de la presente invention peut etre un solide 
conducteur inorganique, choisi parmi les composes designes 
habituellement par Lisicon, c'est-a-dire des solutions 
solides Li 4 X04-Li 3 Y04 (X = Si ou Ge ou Ti ; Y = P ou As ou 

30 V), Li 4 X04-Li 2 A04 (X = Si ou Ge ou Ti ; A = Mo ou S ) , Li 4 X0 4 - 
LiZ0 2 (X = Si ou Ge ou Ti ; Z = Al ou Ga ou Cr) , Li 4 X0 4 - 
Li 2 BX0 4 (X = Si ou Ge ou Ti ; B = Ca ou Zn) , Li0 2 -Ge0 2 -P 2 0 5 , 
Li0 2 -Si0 2 -P 2 0 5 , Li0 2 -B 2 0 3 -Li 2 S0 4 , LiF-Li 2 S-P 2 S 5 , Li 2 0-Ge0 2 -V 2 0 5 
ou Li0 2 -P 2 0 5 -PON . 

35 Bien entendu, 1 ' electrolyte d'une batterie de la 

presente invention peut contenir en outre les additifs 
utilises de maniere classique dans ce type de materiau, et 
notamment un plastifiant, une charge, d'autres sels, etc. 
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L 1 electrode negative de la batterie peut etre 
constitute par du lithium metaliique ou un alliage de 
lithium qui peut etre choisi parmi les alliages p-LiAl, y- 
LiAl , Li~Pb (par exemple Li 7 Pb 2 ) , Li-Cd-Pb, Li-Sn, Li-Sn-Cd, 
5 Li-Sn dans differentes matrices, notamment des matrices 
oxygenees ou des matrices metalliques (par exemple Cu, Ni, 
Fe, Fe-C) , Li-Al-Mn. 

L f electrode negative de la batterie peut en outre etre 
constitute par un materiau composite comprenant un liant et 

10 un materiau capable d'inserer de maniere reversible des ions 
lithium a bas potentiel redox (designe ci-apres par materiau 
d 1 insertion) , ledit materiau composite etant lithie au cours 
d'une etape preliminaire . Le materiau d f insertion peut etre 
choisi parmi les materiaux carbones, naturels ou de 

15 synthese. Ces materiaux carbones peuvent etre par exemple un 
coke de petrole, un graphite, un whisker de graphite, une 
fibre de carbone, un meso carbone micro grains, (designe 
usuellement par meso carbon micro bead) , un coke de brai 
(designe usuellement par pitch coke) , un coke aiguille 

20 (designe usuellement par needle coke) . Le materiau 
d f insertion peut en outre etre choisi parmi les oxydes tels 
que par exemple Li x Mo0 2 , Li x W0 2 , Li x Fe 2 0 3 , Li 4 Ti 5 0i 2 , Li x Ti0 2 ou 
parmi les sulfures tels que par exemple Li 9 Mo 6 S 6 et LiTiS 2 ou 
parmi les oxysulfures. On peut egalement utiliser des 

25 composes permettant de stocker reversiblement le lithium a 
bas potentiel, tels que des vanadates amorphes (par exemple 
Li x NiV0 4 ) , les nitrures (par exemple Li 2 , 6 -xCo 0 , 4 N, Li 2+x FeN 2 , 
Li 7+x MnN 4 ) , les phosphures (par exemple Li 9 - x VP 4 ) , les 
arseniures (par exemple Li 9 _ x VAs 4 ) et les oxydes a 

30 decomposition reversible (par exemple CoO, CuO, Cu 2 0) . Le 
liant est un liant organique stable elect rochimiquement dans 
le domaine de f onctionnement de 1 T electrode negative. A titre 
d f exemple, on peut citer les homopolymeres du fluorure de 
polyvinylidene ou un copolymere ethylene propylene diene. Un 

35 poly ( fluorure de polyvinylidene) est particulierement pref e- 
re. Une electrode composite negative peut etre elaboree en 
introduisant le compose carbone dans une solution du liant 
dans un solvant polaire aprotique, en epandant le melange 
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obtenu sur un disque de cuivre servant de collecteur, puis 
en evaporant le solvant a chaud sous atmosphere d f azote. 

Une batterie selon l 1 invention comprenant un 
electrolyte solide peut se presenter sous la forme d f une 
5 succession de couches constitutes respectivement par le 
materiau de 1 1 electrode positive selon l 1 invention et son 
collecteur de courant, 1 T electrolyte solide, et 1 1 electrode 
negative et eventuellement son collecteur de courant. 

Une batterie selon l f invention comprenant un electroly- 
10 te liquide peut egalement se presenter sous forme d'une suc- 
cession de couches constitutes respectivement par le mate- 
riau de 1 1 electrode positive selon 1 1 invention et son col- 
lecteur de courant, un separateur imbibe par 1 T electrolyte 
liquide, et le materiau constituant 1 1 electrode negative et 
15 eventuellement son collecteur de courant. 

La presente invention est illustree plus en detail par 
les exemples donnes ci-apres auxquels elle n'est cependant 
pas limitee. 

Exemple 1 

20 Preparation de Lii+ a V 3 08 a partir de LiQH,H 2 0 

On a prepare un compose Lii +a V 3 0 8 en ajoutant LiOH,H 2 0 et 
V 2 0 5 -a en poudre a 25 ml d'une solution aqueuse de H 2 0 2 a 30% 
dans un becher de 1 1 sous agitation magnetique. 

Plusieurs echantillons ont ete prepares en faisant 

25 varier, lors de 1 1 etape de preparation du precurseur 
gelifie, le moment de l f addition de V 2 0 5 -oc, de LiOH, H 2 0, 
ainsi que la concentration de la solution de V 2 0s [V 2 0s] en 
mol.l" 1 . Les conditions particulieres des differents essais 
sont indiquees dans le tableau ci-dessous. 



Echantillon 


[V 2 0 5 ] 
mol/l 


[LiOH,H 2 0] 
mol/i 


Addition de 
V 2 0 5 apres 


Addition du sel 
de Li apres 


precurseur gelifie obtenu 


1a 


0,75 


0,55 


0 min 


0 min 


Gel LiV 3 0 8 


1a' 


0,75 


0,55 


1 min 


0 min 


Gel LiV 3 0 8 


1a" 


0,22 


0,16 


0 min 


1 min 


Gel LiV 3 O s 


1b 


0,22 


0,16 


0 min 


3 min 


Gel LiV 3 0 8 + gel 
Li x V 2 0 5 


1c 


0,22 


0,16 


0 min 


20 min 


Gel LiV 3 O a + gel 
Li x V 2 O s 



WO 2005/090237 



PCT/FR2005/000357 



L r echantillon lb correspond a une addition de Li0H,H 2 O a 
un gel en cours de formation. L f echantillon lc correspond a 
une addition de LiOH,H 2 0 a un gel deja forme. 

Pour chaque echantillon de gel obtenu, le traitement 
5 thermique a consiste a effectuer un chauffage a l'air a 
580°C pendant 10 heures . La figure 1 represente une micro- 
graphie obtenue avec un microscope electronique a balayage 
de type JEOL JSM 6400F de 1 ' echantillon lb apres recuit. II 
montre que le produit obtenu est constitue d 1 aiguilles dont 
10 les dimensions ont une repartition bimodale. 

Exemple 2 

On a reproduit le mode operatoire de 1 1 exemple 1, pour 
preparer trois echantillons en remplagant LiOH, H 2 0 
respectivement par LiCl (echantillon 2a) , LiN0 3 (echantillon 

15 2b) et 1 T acetate de Li (echantillon 2c). 

On a utilise une solution aqueuse a 30% en volume de 
peroxyde contenant 0,22 mol . I" 1 de V 2 0 5 , puis on a ajoute le 
sel de lithium apres 3 min . Dans chaque cas, on a obtenu un 
gel de LiV 3 0 8 apres environ 30 min. 

20 A chaque echantillon de precurseur gelifie, on a 

applique un traitement thermique similaire a celui de 
1 1 exemple 1 . 

Exemple 3 

Les composes LiV 3 0 8 obtenus apres traitement thermique 
25 dans les exemples 1 et 2 ont ete utilises comme matiere 
active d 1 electrode positive et leurs performances ont ete 
testees en batterie swagelok de laboratoire du type : Li/ 
electrolyte liquide (EC+DMC+LiPF 6 ) / (Lii +x V 3 0 8 + carbone + 
liant) , fonctionnant a temperature ambiante. 
30 Les resultats obtenus pour les differents echantillons 

sont indiques sur la figure 2. 

La courbe lc du produit Jinggang Xie, avec addition 
tardive de precurseur de lithium a un gel deja forme, 
montre les moins bons resultats. La capacite du produit 
35 reste constante au cours des cycles, mais elle reste a un 
niveau faible, de 1 1 ordre de 130 mAh/g. 
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La courbe 2a correspond a un compose obtenu par le 
procede de 1 f invention qui n'est pas stable en cyclage. 

Pour les courbes la, lb, 2a, et 2b obtenues a partir de 
composes prepares selon le procede propose, on note que les 
5 capacites delivrees sont similaires et de l'ordre de 180 
iriAh/g a un regime de decharge et de charge de 1 Li/2,5h et 
1 Li/5h respectivement entre 3,7 V et 2 V. Ces resultats 
sont similaires a ceux obtenus par la technique Pistoia 
(courbe 3) - 
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Revendications 

1. Procede pour la preparation d'un compose Lii+aVaOs, 
caracterise en ce qu ! il consiste a preparer un gel 
precurseur par reaction de peroxyde d'hydrogene avec V 2 0 5 -a 

5 en milieu aqueux, en presence d'un precurseur de lithium, 
puis a soumettre ledit gel a un traitement thermique sous 
atmosphere oxydante a une temperature entre 260°C et 580°C. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le precurseur de lithium est choisi parmi LiOH, H 2 0, 

10 LiCl, LiN0 3 , ou un sel de lithium d T un acide carboxylique . 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce que le sel de lithium d'acide carboxylique est choisi 
parmi 1 1 acetylacetonate de lithium, 1 ? acetate de lithium, le 
stearate de lithium, le formiate de lithium et l f oxalate de 

15 lithium. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le precurseur de lithium est introduit sous forme de 
poudre dans le milieu reactionnel. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
20 ce que le precurseur de lithium est introduit dans la 

solution aqueuse en meme temps que V 2 0 5 -a . 

6. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le precurseur de lithium est introduit dans le milieu 
reactionnel apres 1 T addition de V 2 0 5 -a, avant la fin de la 

25 gelif ication . 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la duree du traitement thermique est comprise entre 
10 min et 10 heures . 

8. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
30 ce que les quantites respectives de precurseur de Li et de 

V 2 0 5 -a dans le milieu reactionnel sont de preference telles 
que : 

0,16 mol.l' 1 < [Li] < 0,55 mol.l" 1 
0,22 mol.l" 1 < [V 2 0 5 ] < 0,75 mol.l" 1 
35 - 1,15 < [V 2 0 5 ]/[Li] < 1,5. 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la concentration en peroxyde d'hydrogene dans le 
milieu reactionnel est comprise entre 10% et 50% en volume. 
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10. Compose de formule Lii+aVsOs, (0,l<oc<0,25) constitute 
de grains en forme d T aiguilles qui presentent une 
repartition bimodale et qui ont une largeur t , une longueur 
L et une epaisseur e telles que : 
5 - les aiguilles d'un premier mode ont une longueur L 

de 10 a 5 0 pm, 

les aiguilles d ! un second mode ont une longueur L 
de 1 a 10 pm, 

- 4<L/^<100 et 4<L/e<100. 
10 11. Electrode positive pour batterie au lithium, 

caracterisee en ce qu'elle contient corame matiere active un 
compose Lii + aV 3 0 8 selon la revendication 10. 

12. Electrode positive selon la revendication 11, 
caracterisee en ce qu'elle contient en outre : 

15 • un liant conferant une tenue mecanique 

• un materiau conferant une conduction electronique 

• eventuellement un compose conferant une conduction 
ionique . 

13. Electrode positive selon la revendication 12, 
20 caracterisee en ce que : 

— la teneur en matiere active est comprise entre 40 et 90 % 
en masse / 

— la teneur en liant est de 5 a 15 % en masse ; 

— la teneur en materiau conferant une conduction 
25 electronique est de 5 a 20% en masse ; 

— la teneur en compose conferant une conduction ionique est 
inferieure a 15 % en masse. 

14 . Electrode composite positive selon la reven- 
dication 12, caracterisee en ce que le materiau conferant 

30 vane conduction electronique est un noir de carbone . 

15. Electrode selon la revendication 12, caracterise 
en ce que le liant est constitue par un polymere non 
solvatant, un polymere solvatant, ou un melange des deux. 

16. Electrode selon la revendication 15, caracterisee 
35 en ce que le liant contient en outre un compose polaire 

aprotique . 

17. Electrode selon la revendication 12, caracterisee 
en ce que le compose conferant une conduction ionique est un 
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sel de lithium, choisi parmi LiC10 4 , LiPF 6 , LiAsF 6 , LiBF 4 , 
LiR F S0 3 , LiCH 3 S0 3 , les bisperf luoroalkyl sulf onimidures de 
lithium, les bis- et les trisperf luorosulf onylmethides de 
lithium. 

5 18. Batterie comprenant une electrode positive et une 

electrode negative separee par un electrolyte comprenant un 
sel de lithium en solution dans un solvant , caracterisee en 
ce que 1 1 electrode positive est une electrode selon 1 1 une 
des revendications 11 a 17. 
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